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6700 Ludwigshafen, 26. J. 1971 
Verfahren zur Herstellung von Aminobenzonitrilen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Amino- 
benzonitrilen der allgemeinen Formel I 



V 



in der 

X Wasserstof f , Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methylsulf onyl, ftthyl- 

sulfonyl, Carbomethoxy oder Carboathoxy, 
Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methylsulf onyl, Sthyl- 

sulfonyl, Carbomethoxy, Carboathoxy, Methyl, Methoxy oder 

einen Rest der Formel 

hrR 2 



R-7 — N N— M N-W ,N— rr- R 



R Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl, oder durch Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy oder fithoxy substituiertes Phenyl, 

R Methyl, ft thy 1 oder gegebenenf alls durch Chlor, Brom oder Methyl 
substituiertes Phenyl, 

B? Wasserstof f, Methyl oder fur Y = Methyl, Carbalkoxy mit 2 bis 
5 C-Atomen und 

R und R^ zusammen mit den sie verbindenden C-Atomen emen an- 
kondensierten, gegebenenf alls durch Methoxy, ftthoxy, Chlor 
oder Methyl substituierten Benzolring, 

bedeuten, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man Verbindungen 

der Formel IT 




II 
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Hal Chlor oder Brom und 

R 1 gegebenenf alls substituiertes Phenyl 

bedeuten und X und Y die angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart von Losungsmitteln mit Metallcyaniden, vorzugs- 

weise Kupf er- (E)-cyanid oder kupf er-(l) -cyanidbildenden Verbin- 

dungen unter Austausch des Halogensubstituenten Hal gegen Cyan 

umsetzt und die Reaktionsprodukte zu Aminobenzonitrilen und 

phosphinoxiden spaltet. 



Alkylreste R sind z. B. Methyl, flthyl; Propyl oder Butyl, Reste 
R 1 sind beispielsweise C] 
und vorzugsweise Phenyl. 



R 1 sind beispielsweise Chlorphenyl, Methylphenyl, Methoxyphenyl. 



Bei Verbindungen der Forme 1 II mit einem zweiten Halogensubsti- 
tuenten, bevorzugt in o-Stellung zur Iminogruppe, gelingt auch 
der stufenweise Austausch sowie der Austausch zweier Halogen- 
substituenten gegen Cyan. 

Als Losungsmittel fur die Austauschreaktion eignen sich insbe- 
sondere polare, aprotische Losungsmittel, wie Dimethylf ormamid, 
N-Methylpyrrolidon, Formamid, Dimethylacetamid, Pyridin, Chinolin, 
Acetonitril, Benzonitril, Phosphorsaure-tris-dimethylamid oder 
Dimethylsulfoxid. 

Bevorzugte Losungsmittel sind Dimethylf ormamid und N-Methyl- 
pyrrolidon. Geeignete Metallcyanide sind unter anderem Kupfer- 
( I ) - cyan! d, Si lbe r cyani d, Ble i cy ani d, Kaliumhexacy ano ferrat(ll), 
Calciumhexacyanof errat (II), Kupferhexacyanof errat(ll) und Zink- 
cyanid. Unter diesen hat Kupfer-(l)-cyanid wegen seiner hervor- 
ragenden Reaktionsf ahigkeit bevorzugtes Interesse. Es kann als 
solches umgesetzt oder auch im Reaktionsmedium ausgebildet wer- 
den, z. B. durch Zugabe von Alkalicyaniden und geeigneten 
Kupfer-(ll)-salzen, wie Kupf er-II-sulf at oder Kupfer-II-acetat 
zum Reaktionsmedium. Die Umsetzungstemperatur kann bei der Aus- 
tauschreaktion in weiten Bereichen variiert werden. Sie richtet 
sich nach der Natur des Losungsmittels und insbesondere der 
{Constitution des Phpsphinlrnins II. Im allgemeinen liegt die 
Temperatur zwischen 100 und 220°C, vorzugsweise zwischen 130 
und 180°C. 
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Die Umsetzung kann im einzelnen derart durchgef iihrt werden, daB 
die Phosphiniraine II mit dem Metallcyanid, vorzugsweise Kupfer- 
I-cyanid oder den Kupfer-I-cyanid ausbildenden Verbindungen im 
Losungsmittel gelost oder suspendiert und auf erhohte Temperatur 
erwarmt werden. Der Ablauf der Reaktion kann papier- oder dxinn- 
schichtchromatographisch oder auch IR-spektroskopisch kontrolliert 
werden. Nach Beendigung der Reaktion lassen sich die Umsetzungs- 
produkte beispielsweise rait Wasser ausf alien. 

Da jedoch die Reaktionsprodukte, die nach dem Austausch der 
Forme 1 III 



entsprechen, vorzugsweise in saurem Medium gespalten werden, 
erubrigt sich die Abtrennung der uberschussigen,. im Wasser/ 
Lbsungsmittel-Gemisch unlos lichen Met allcyanide, da sie bei der 
Spaltung in wasserlosliche Kupfersalze ubergehen. 

Die Spaltung der Phosphinimine der Formel III wird zweckmaBiger- 
welse in sauren, wasserigen Medien, z. B. in 5- bis 15#iger 
Salzsaure, Schwef elsaure oder anderen Mineralsauren vorgenommen. 
Die Hydro lysebedingungen werden so gewahlt, daS die Cyangruppen 
nicht verseift werden. 

Das neue Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung von 
Arainobenzonitrilen der Formel la 

NH 2 




N=P(R 1 ) 3 



III 



X 




la 



in der 

X 1 Nitro oder Cyan bedeutet und 

Y die in Formel I genannten Bedeutungen hat, 

Als Reste Y bevorzugt sind Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, 
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Cyan sowie die heterocyclischen Reste. 

Sofern nicht anders vermerkt, beziehen sich die Angaben iiber 
Teile und Prozente in den folgenden Beispielen auf das Gewieht, 
die Temperaturangaben sind Celsiusgrade . 

Beispiel 1 



95 Teile Triphenylphosphin-2-brom-4-nitrophenylirnin-l und 
21 Teile Kupfer- (i)-cyanid werden in 1000 Teilen N-Methyl- 
pyrrolidon gelost und 6 Stunden lang auf 140° erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wird die Mischung auf Wasser gegossen und abge- 
saugt. Das so erhaltene Triphenylphosphin-2-cyan-4-nitrophenyl- 
imin-1 wird in 500 Teilen 7#iger, wasseriger Salzsaure 2 Stun- 
den lang bei 90° geriihrt. Vom. rohen Gemisch wird dann die Salz- 
saure abdekantiert und der Ruckstand bei Raumtemperatur mit 
250 Teilen Methanol verruhrt. Man erhalt als schwerloslichen 
Ruckstand 30,8 Teile 2-Amino-5-nitrobenzonitril vom Sctimelz- 
punkt 198 bis 203°. Das Produkt ist mit einer authentischen 
probe identisch (Mischschmelzpunkt, IR-Vergleich) . Aus der 
methanolischen Losung lassen sich 52 Teile Triphenylphosphinoxid 
(TPPO) gewinnen. 

Anstelle von N-Methylpyrrolidon kann man die Reaktion auch in 
1000 Teilen Dimethylf ormamid bei einer Temperatur von 130° 
durchftihren. 

Triphenylphosphinpheny limine sind zuganglieh durch Urasetzung 
von Triphenylphosphindibromid oder -dichlorid mit primaren 
aromatischen Aminen in Gegenwart von 2 Mol Base, z. B. Tri- 
athylamin. 

Beispiel 2 



47,7 Teile Triphenylphosphin-2-brom-4-nitrophenyl-imin-l werden 
zusammen mit 30 Teilen Kupfer- ( II) -ace t at -Monohydrat, 9,8 Teilen 
•Kaliumcyanid und 400 Teilen N-Methylpyrrolidon 5 Stunden lang 
auf l60° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung auf Wasser 
gegossen und abgesaugt. So erhaltenes Triphenylphosphin-2-cyan- 
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4-nitrophenylimin-l wird in 250 Teilen 7%lger s wasseriger Salz- 
saure 2 Stunden lang bei 90° geriihrt. Vom rohen Reaktionsgemisch 
wird die Salzsaure abdekantiert und der Ruckstand bei Raum- 
temperatur mit 1^0 Teilen Methanol verriihrt. Man erhalt als 
schwerloslichen Ruckstand 14,2 Telle 2-Amino-5-nitrobenzonitril 
vom Schmelzpunkt 196 bis 202°, Das Produkt ist mit einer 
authentischen Probe identisch (siehe Beispiel 1). Aus der 
methanolischen Losung lassen sich 24,8 Teile TPPO gewinnen. 

Beispiel 3 



51,2 Teile Triphenylphosphin-2-brom-4»nitro-6-chlorphenylimin-l 
warden zusammen mit 10,8 Teilen Kupfer- (I) -cyanid und 500 Teilen ( 
N-Me thy lpyrro lido n 6 Stunden lang bei 170° geriihrt. Nach dem 
Abkuhlen wird die Mischung auf Wasser gegossen, abgesaugt und 
das so erhaltene Triphenylphosphin-2-cyan-4-nitro-6-chlorphenyl- 
imin-1 mit 500 Teilen lO^iger, wasseriger Salzsaure 3 Stunden . 
lang bei 90° geruhrt. Das Re akt ions produkt wird abgesaugt und 
mit 200 Teilen Methanol bei Raumtemperatur verriihrt. Als schwer- 
loslichen Ruckstand erhalt man 17,9 Teile rohes 2-Amino-3-chlor- 
5-nitrobenzonitril vom Schmelzpunkt 182 bis 184°. Das Produkt 
zeigt im IR-Spektrum eine scharfe Nitrilbande, die Analyse 
ergibt 0 % Brom und 16,7 % Chlor (berechnet 18,0 <%) . 

Verwendet man 26,9 Teile Kupfer- ( I ) -cyanid und erhitzt 10 Stun- 
den lang auf 190°C, so gelingt der Austausch beider Halogenatome 
und man erhalt nach gleicher Aufarbeitung 16,6 Teile rohes 2.6- 
Dicyan-p-nitranilin vom Schmelzpunkt 280 bis 290°. Dieses Produkt 
ist mit einer authentischen Probe identisch (Mischschmelzpunkt, 
IR-Vergleich) . 

Beispiel 4 



107 Teile Triphenylphosphin-2 .6-dibrom-4-nitro-phenylimin-l 
werden zusammen mit 21 Teilen Kupfer- (i)-cyanld und 1000 Teilen 
N-Methylpyrrolidon 6 Stunden lang bei I70 0 geriihrt. Nach dem 
Abkuhlen wird die Mischung auf V/asser gegossen, abgesaugt und 
das erhaltene Triphenylphosphin-2 i 6-dicyan-4-nitrophenylimin-l 
mit 500 Teilen lO^iger, wasseriger ■ Salzsaure 2 Stunden lang bei 
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9O 0 geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und mit 600 Tei- 
len Sthanol verriihrt. Als schwerloslichen Riickstand erhalt man 
33,7 Telle rohes 2. 6-Dicyan-p-nitranilin votn Schmelzpunkt 285 
bis 295°, welches mit einer authentischen Probe identisch 1st 
(Mischschmelzpunkt, IR-Vergleich) . Aus der methanolischen Losung 
lassen sich 51 Telle TPPO gewinnen. 

Beispiel 5 



26,1 Teile Triphenylphosphin-2. 4-dinitro-6-bromphenylimin-l wer- 
den zusammen mit 5,4 Teilen Kupfer-(l)-cyanid und 250 Teilen N- 
Methylpyrrolidon 5 Stunden lang bei 150° geriihrt. Nach dem Ab- 
kiihlen wird die Mischung auf Wasser gegossen, vom Niederschlag 
abgesaugt und das erhaltene Triphenylphosphln-2.4-dinitro-6- 
bromphenylimin-1 mit 200 Teilen einer lO^igen, wasserigen Salz- 
saure bei 90 0 geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird dann abgesaugt 
und mit 150 Teilen Methanol verriihrt. Als schwerloslichen Riick- 
stand erhalt man 9,5 Teile 2-Amino-3.5-Dinitrobenzonitril vom 
Schmelzpunkt 228 bis 235°. Das Produkt 1st mit einer authentischen 
probe identisch (Mischschmelzpunkt, IR-Vergleich). Aus dem 
Methanolextrakt lassen sich 10,3 Teile TPPO gewinnen. 

Beispiel 6 



26,6 Teile Triphenylphosphin-2 . 4-dibrom-6-cyan-phenylimin-l 
werden zusammen mit 300 Teilen N-Methylpyrrolidon und 11,7 Teilen 
Kupfer-(l)-cyanid 6 Stunden lang bei 170° geriihrt. Nach dem Ab- 
kuhlen wird die Mischung auf Wasser gegossen, vom Niederschlag 
abgesaugt und das erhaltene Triphenylphosphin-2 . 6-dicyan-4- 
bromphenyl'imin-1 mit 300 Teilen einer lO^igen wasserigen Salz- 
saure 3 Stunden lang bei 90° geriihrt. Das Reaktionsprodukt 
wird dann abgesaugt und mit 200 Teilen Benzol verriihrt. Als 
schwerloslichen Riickstand erhalt man 9 Teile 2.6-Dicyan-4-brom- 
anilin vom Schmelzpunkt 223 bis 229°. Die Brombestimmung ergibt 
einen Wert von 36,5 % (her. 36,0 %) . Aus der benzolischen Losung 
konnen 10,5 Teile TPPO gewonnen werden. 
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Beispiel 7 



150 Teile Triphenylphosphih-2-brom-4-nitro-6- [5 * - (2 1 -m-methoxy- 
phenyloxdiazolyl-1 1 .3* -phenylimin-1 werden zusammen mit 

1000 Teilen N-Methylpyrrolidon und 20 Teilen Kupfer-(l)-cyanid 
6 Stunden lang bei 170° geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die 
Mis chung auf Wasser gegossen, abgesaugt und das so erhaltene 
Triphenylphosphin-2-cyan-4-nitro-6- [5 * r (2 1 -m-methoxyphenyl- 
oxdiazolyl-l , .3 , .4 , g -phenylimin-1 mit 1500 Teilen 10#iger, 
wasseriger Salzsaure 3 Stunden bei 50° geriihrt. Das Reaktions- 
produkt wird abgesaugt und mit 350 Teilen Benzol verriihrt. Der 
schwer 16sliche Anteil besteht aus 52 'Teilen rohem 2-Cyan-4- 
nitro-6-[5 l -(2 , -m-methoxyphenyloxdiazolyl-l , .3' -4' )] -1-amino- \ 
benzol vom Schmelzpunkt 273 bis 28l°. Die Verbindung enthalt 
kein Brom mehr und zeigt die charakteristische Nitrilbande. 
Aus der methanol! schen LSsung lassen sich 50 Telle TPPO ge- 
winnen . 

Beispiel 8 



67 Teile Triphenylphosphin-2-brom-4-nitro-6- [5 1 -(2 * -p-chlor- 
phenylthiadiazolyl-1 1 -3* -phenylimin-1 werden zusammen mit 
1000 Teilen N-Methylpyrrolidon und 15 Teilen Kupfer-(l)-cyanid 
6 Stunden lang bei 170° gerUhrt. Nach dem Abkiihlen wird die 
Mis chung auf Wasser gegossen, abgesaugt und das so erhaltene 
Triphenylphosphin-2-cyan-4-nitro-6-[5 1 - (2 1 -p-chlorphenylthia- 
diazolyl-1* -3 1 -4* )] -phenylimin-1 mit 500 Teilen 10#Lger 
wasseriger Salzsaure 3 Stunden lang bei 90° geruhrt. Das Reak- 
tionsprodukt wird abgesaugt und mit 200 Teilen Methanol verriihrt. 
Der in Methanol schwer ISsliche Anteil besteht aus 24 Teilen 
2-Cyan-4-nitro-6-g , -(2 , -p-chlorphenyl-thiadiazolyl- i , -3 , -4 , )l - 
1 -aminobenzol vom Schmelzpunkt 325 bis 336°. Das Produkt zeigt 
die charakteristische Nitrilbande und enthalt kein Brom mehr. 
Aus der methanolischen Losung lassen sich 22 Teile TPPO ge- 
winnen. 

Beispiel 9 

118 Teile Triphenylphosphin-2-brom-4-nitro-6-[5 , -(2 , -m-methoxy- 
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phenylthiadiazolyl-l t .3 , .4 , )l -phenylimin-1 werden zusammen mit 
1000 Teilen N-Methylpyrrolidon und 30 Teilen Kupf er- (I) -cyanid 
6 Stunden lang bei 170° geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird die 
Mischung auf Wasser gegossen, abgesaugt und das. so erhaltene 
Triphenylphosphin-2-cyan-4-nitro-6- [f> 1 -(2 1 -m -met hoxy phenyl - 
thiadiazolyl-1 1 .3* -4 f J] -phenylimin-1 mit 800 Teilen einer lO^igen 
wasserigen Salzsaure 3 Stunden lang bei 90° gertihrt. Das Reak- 
tionsprodukt wird abgesaugt und mit 300 Teilen Methanol yer- 
ruhrt. Der in Methanol schwerlosliche Anteil besteht aus 55 Tei- 
len 2-Cyan-4-nitro-6-[5 f -(2 f -m-methoxyphenyl-thiadiazolyl-l f *3 f • 
4 • )j -1 -amino benzol, das bei 260 bis 285° schmil-zt. Es zeigt im 
IR-Spektrum die charakteristisehe Nitrilbande und enthalt kein 
Brom mehr. Aus der methanol! schen Losung lassen sich 49 Telle 
TPPO gewinnen. 

Analog der in den Beispieien beschriebenen Arbeitsweise erhalt 
man die in der folgenden Tabelle durch die Substituenten 
charakterisierten Aminobenzonitrile : 




X 



Beispiel 


X 


Y 








10 


N0 2 


4" 


-methylthiazolyl-l 1 .3* 






11 


N0 2 


4' 


' -athylthiazolyl-1 1 O * 






12 


N0 2 


4' 


1 .5 f -climethyl-thiazolyl-l , .3' 






13 


N0 2 


4' 


'-phenylthiazolyl-1 1 .3 1 






14 


N0 2 


4' 


'-benzthlazolyl-l * .3' 






15 


N0 2 


5' 


' -methyl -oxdiazolyl-1 1 .3* .4* 






16 


N0 2 


5' 


1 -athyl-oxdiazolyl-1 » . 3 1 . 4 ' 






17 


N0 2 


5' 


-isopropyl-oxdiazolyl-1 * .3* .4 






18 


N0 2 


5 1 


-n-propyl-oxdiazolyl-1 1 . 3 1 . 4 ' 






19 


N0 2 


5' 


-phenyl -oxdiazoly 1-1 1 .3' .4* 






20 


N0 2 


5" 


-o-methylphenyl-oxdiazolyl-1 * 


.3' 


.4« 


21 


N0 2 


5' 


-m-methylphenyl-oxdlazolyl-1 1 


• 3« 


.4' 


22 


N0 2 


5' 


-p-methylphenyl-oxdiazolyl-1 ' 


.3' 


.4* 


23 


N0 2 


5' 


-p -me t hoxy phenyl -oxdi a zoly 1 - 1 


'.3 


'.4« 
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Beispiel X Y 



24 N0 2 5»_o-chlorphenyl-oxdiazolyl-l ' -3' -4' 

25 N0 2 5'-m-ctilorphenyl-oxdia2olyl-l 1 .3' 

26 N0 2 5' -p-chlorphenyl-oxdiazolyl-1 ' .3' .4' 

27 N0 2 5 t -methyl-thiadiazolyl-l ' .3' .4' 

28 N0 2 5«-athyl-thiadiazolyl-l ' .3' .4' 

29 N0 2 5«-isopropyl-thiadiazolyl-l 1 .3' .4' 

30 N0 2 5 * -n-propyl-thiadiazolyl-1 ' . 3 1 . 4* 

31 N0 2 5' -phenyl -thiadiazoly 1-1 1 .3' .4' 

-52 N0 2 5 ' -o-methylphenyl-thiadiazolyl-1 * . 3' . 4 * 

■53 N0 2 5'-tn-methylphenyl-thiadiazolyl-l ' .3' 

34 N0 2 s'-p-methylphenyl-thiadiazolyl-l'O' -4' 

35 N0 2 5»-o-methoxyphenyl-thiadiazalyl-l 1 .3' -4' 

36 N0 2 5 , -p-methoxyphenyl-thiadiazolyl-l 1 .3' -4* 
•57 N0 2 5»-o-ohlorphenyl-thxadiazolyl-l ' .3* -4' 
5 8 N0 2 5 1 -m-chlorphenyl-thiadiazolyl-1 ' . 3 1 • 4* 
•59 N0 2 3 , -methyl-oxdiazolyl-l 1 .2' .4' 

40 N0 2 3 , -o-toluyl-oxdiazolyl-l ' .2* .4' 

41 NOo 3 1 -phenyl -oxdiazolyl-1 f . 2 1 . 4 1 



-IOt 
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Patentanspruch 



Verfahren zur Herstellung von Aminobenzonitrilen der allgemeinen 
Pormel I 




in der 

X Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methylsulf onyl, Kthyl- 

sulfonyl, Carbomethoxy oder Carboathoxy, 
Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Methylsulf onyl, Kthyl- 

sulfonyl, Carbomethoxy, Carboathoxy, Methyl, Methoxy oder 

einen Rest der Formel 

R 2 

R Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl oder durch Chlor, Brcm 

Methyl, Methoxy oder ftthoxy substltulertes Phenyl, 
r 2 Methyl, Sthyl oder gegebenenf alls durch Chlor, Brom oder 

Methyl substltulertes Phenyl, 
bP Wasserstoff , Methyl oder fur Y = Methyl, Carbalkoxy mit 

2 bis 5 C-Atomen und 
. R 2 und R 5 'zusammen mit den sie verbindenden C-Atomen einen 

ankondensierten, gegebenenf alls durch Methoxy, fithoxy, Chlor 

oder Methyl substituierten Benzring, 
bedeuten, dadurch gekennzelohnet , dafi man Verbindungen der 

pormel II 

^pCr 1 ), 

Y^k_ Hal II 

y 

- i . Ak< a omqinal inspected 

in der 

Hal Chlor oder Brom und 

r 1 gegebenenf a lis substltulertes Phenyl bedeuten 
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AA 

und X und Y die. angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart von Losungsmitteln mit Metallcyaniden, vorzugsweise 
Kupfer-(l)-eyanid oder Kupf er-(l) -cyanidbildenden Verbindungen, 
unter Austausch des Halogensubstituenten Hal gegen Cyan umsetzt 
und die Reaktionsprodukte zu Aminobenzonitrilen und Phosphin- 
oxiden spaltet. 



Badische .Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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